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論文内容の要旨
近年、前周期遷移金属錯体の安定化配位子としてアルコキシド錯体やアミド錯体などのキレート型配位子を有する
各種の錯体が合成され、その触媒作用について活発に研究されている。我々は高活性、高立体規則性触媒の開発を目
的に、金属との結合力を高め、金属周辺の配位環境を高度に設計できると考えられる、キレート型ピス(アリーロキ
ソ)配位子、ピリジンチオラート配位子を有する錯体を合成し、 4 族、 6 族遷移金属錯体触媒を合成し、それらの重
合触媒挙動について検討した。
4族非メタロセン系触媒がオレフィン重合において高い触媒活性を示すものが多
数報告されつつある。その中で用いられている配位子はほとんどが窒素/酸素で配位
するものであり、特にチオラート錯体はその不安定性、触媒毒の要素を持つため研
究例が限られている。本研究では、硫黄と窒素でキレート配位することにより錯体
を安定化する pyridine-2 -thio1a te 配位子を用いて新規なチタン (IV) ピス(チオラ
ート)錯体 Ti(SPyRh(NMe2h (1: R=Me; 2: R=信u;3: R=Ph; 4: R=Ph-3,5-Me2) 
を合成し、その重合触媒活4性について検討した。助触媒として methy1a1uminoxane
(MAO) を錯体に対して 1000 当量加えて、これらの錯体のエチレン重合活性を調
べた。結果、錯体 1 、 2 、 3 、 4 はいずれも活性を示し、特に錯体4 は重合温
度 600Cで 1200 (K g /Ti -mo1' atm . h) のメタロセン触媒に匹敵する触媒活性
を示した。
一方、環状エステル類の重合において、これら非メタロセン系 4族遷移金属
錯体を用いて重合された例は少なく、リビング重合性を示すものは更に少ない。
我々はカルコゲン架橋ピス(アリーロキソ)配位子を有するチタン錯体
[{2 ， 2'-Te(4-Me-6・tBuC6H20h}TiCh] (5)を合成し、種々の重合溶媒条件下で
E -カプロラクトン( E -CL) の重合を行った。重合溶媒としてトルエンを用
4せ
??M川
M川
??河
2
R凡同
j
1: R=Me 
2: R=tBu 
3:R=Ph 
4:R=Ph・3.5・Me2
Me 
いた系で、は転化率の上昇に伴って Back-biting
反応が進行し、メタノール可溶部には 2・ 11 量体
の環状オリゴ、マーの生成が E8I-M8 により確認
された。アニソール中、重合を行うと、リビン
グ的に重合が進行した。この様に架橋元素と高
沸点エーテル系溶媒の効果により重合が制御で
きたことは精密重合の観点から非常に興味深い
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と考えられる。
次にこのピス(アリーロキソ)配位子を有する 6族遷移金属錯体の合成を行った。多くの 6 族遷移金属錯体は安定
化配位子にジアニオン性のイミド配位子を用いているが、我々は置換アルキン配位子を用い、タングステン錯体 W(η
2-RC三 CR){2 ， 2'・8(4・Me-6-R'C6H20h}(CH28iMeah(6 : R= Et、 R'=Me; 7: R=Et、 R'=也u; 8: R=Ph、 R'=也u)
を種々合成した。 Bis (trimethylsilylmethyl)錯体は加熱により、 ROMP 触媒活性種であるアルキリデン種を発生し
た (Eqn.1) 。ノルボルネンの重合を行ったところ、置換アルキン配位子、ピス(アリーロキソ)配位子の嵩高さが
高いほど、開始速度が速く、二重結合が α:s-rich なポリマーが得られ、配位子の嵩高さが重合触媒活性 cis 選択性の
発現に大きく影響していた。
これまでの結果は配位子の架橋元素の効果や立体効果により、重合活性やポリマーの立体特異性が大きく制御でき
た点で錯体触媒の設計において重要な位置づけにあると考えている。
論文審査の結果の要旨
本学位論文においては、前周期遷移金属の中でも 4 族、 6 族遷移金属に注目し、特に酸素族であるカルコゲン元素
を含む配位子を有する遷移金属錯体を系統的に合成することにより、これらをカルコゲン元素の重合挙動への影響に
ついてを詳細に検討した。興味深い点として、酸素族元素を種々、適切に変更することにより、金属中心の電子密度
を制御することにより、シス選択性に優れた開環メタセシス重合の実現、環状エステル類のリビング的な重合の実現、
オレフイン重合における重合活性の飛躍的な向上に成功し、これまで試みられていない研究であった。開環メタセシ
ス重合に置いては、金属周辺の系統的に変化させ、生成するポリマーの立体選択性のみならず、重合活性の向上も実
現していた。また環状エステル類の重合においては、これまでリピ、ング重合の不可能で、あった触媒に対し、カルコゲ
ン元素を変更させることにより、リビング重合を実現できる触媒まで設計構築しており、高分子合成に置いては非常
に興味深い。特にオレフィン重合触媒の設計においては、一般には硫黄を含む錯体は触媒毒と考えられており、オレ
フィン重合に関しては低活性しか示さないと認識されていたのに対し、硫黄-金属結合を有する金属錯体、チタンピ
リジンチオラート錯体ではメタロセン触媒に匹敵する高活性な触媒であり、常識を覆した触媒の開発に成功している。
今後、さらに高活性な触媒の設計の指針となる可能性も高い。以上のことより、本論文は博士(理学)の学位論文と
して十分価値があるものと認める。
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